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lNTROQUCIIO N 
T h e pe r f o rman c e  o f  r egu l at o r y anal y s is o n  c o mme r c i a l 
p r od u c t s  i s  an i mpo r tan t c o n s um e r  s e r v i c e .  T h e  c u r r e n t  
r eg u l at o r y m e t h o d f o r p h o sp h o r u s  anal y s i s  i n  f e r t i l i z e r s  
i s  v e ry t i m e  c o n s u m i ng  an d l abo r i o u s .  B ecau s e  o f  t h e  h i g h 
pr i c e o f  f e r t i l i z e r s i t  i s  n e c e s sary  t o  c o mpa r� t h e 
i . n d i cat ed  l e v e l  o f  p h o spho r u s an d ac t ua l  l e v e l  i n  
f e r t i l i z e r  samp l e .  T h e  a n a l y s i s  o f  f e r t i l iz e r  s amp l e s  
a s su r e s  t h e  far m e r t hat h e  w i l l  be r e c e i v i n g a fa i r va l u e 
fo r h i s m o n e y .  T h e  i d ea l m e t h od w o u l d  b e  o n e  whic h i s  
ac c u rat e ,  fa s t ,  pr ec i s e  an d l e s s  e xpe n s i v e .  
F l am e  e m i s s i o n s pe c t r o m e t ry i s  an  e l e m e n ta l  m e t h o d o f  
ana l y s i s  s e n s it i ve t o  pa r t s  pe r m i l l i o n an d par t s  pe r 
b i l l i o n c o n c e n t rat i o n s  f o r  man y e l e m e n t s .  I t  has b e e n  
w i d e l y u s e d i n  m e d i c i n e an d � i o l ogy , i n  ag r o n omy  a n d f o o d 
ana l y s i s , i n  ge o l ogy , i n  g l a s s  an d c e m e n t  i n d u s - t r i e s ,  in 
t h e ana l y s i s  o f  m e ta l s an d a l l oy s , i n  pe t r o l eum pr o d u c t s, 
a n d  i n  e n vtr o n m e n ta l  s tud i e s  o f  a i r a n d  wat e r .  A na l y s i s  b y  
f l am e  emi s s i o n spe c t r o m e t r y i s  rap i d an d c o n v e nie n t ,  i t  
a l l o w s  h i g h pr e c i s i o n a n d  ac c u rac y ,  an d i n s t r u m e n tat i o n i s 
c o n s i d e rab l y  l e s s  e xpe n s i v e t han  t hat r equ i r e d  i n  man y  
o t h e r  in s t r u m e n ta l  m e t h o d s  wh i c h pe r mit s i m i l ar d e t e c tio n 
l i m i t s .  
P h o sp h o r u s can be  d e t e r m i n e d  b y  meas u r e m e n t  o f  
s e v e ral  f eat u r e s  o f  i t s flam e spe c t r u m .  T h e  c o n t i n u u m ,  
e i t h e r  t h e  P O  o r  t h e H P O ban d ,  i s  us e fu l  i n  t h e 
by e m i s s i o n m o d e .  T h e  p h o s p h o ru s  at o mic l i n e s ,  
w eak hav e b e e n  e mp l o y e d  i n  bo t h  e m i s s· i o n an d 
m od e s . 
Mo l e cu l ar e m i s s i o n s pe c t�o s c opy 
po t e n t i al f o r  t h e  s uc c e s s fu l  d e t e r m i nat i o n o f  
2 
a n a l y s i s  
� l t h oug h 
abs�rpt i o n 
has  t h e  
p h o s p h o rus  
in  f e r t i l i z e r  samp l e s .  A c o mp l e t e  e va l uat i o n of  t h e  m e t h o d 
was n e e d e d  be f o r e  r out i n e  l ab o rat o r y anal y si s  app l i catio n 
c ou l d be mad e .  
T h e  pur p o s e  o f  t h i s  w o r k  wa s t o  s tud y t h e  app l icat i o n 
o f  m o l e c ul ar e m i s s i o n spe c t r o s c opy t o  anal y si s  o f  
p h o sph o r u s  i n  fe r t i l z e r  samp l e s .  
LITERATURE REVIEW ��--�·--� ------
P h o s p h o r u s ,  l �k e  n i t r og e n a n d  po t a s siu m ,  
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i s  c l a s s e d 
a s  a m ajo r n u t rie n t  e l e m e n t  f o r p l a n t s. I n  o r d e r  t o  s u pp l y 
a n  a d e q ua t e a m o u n t  o f  p h o sp h o ru s , it i s  app l i e d t o  
c r op l a n d  a s  a m ajo r c o n s t i tue n t  i n  c o mme r c i a l f e r ti l iz e r s . 
P h o sp h o r u s  h a s  f o r  s o m e  tim e b e e n  r e c ogniz e d  as a 
c o n s t i t u e n t o f  n u c l e i c  a cid , ph y ti n , an d ph o s ph o l i pid s.  A n  
a d e q u a t e s u pp l y e a r l y  i n  t h e l ife  o f  t h e  p l a n t  is  
i mpo r t a n t in  l aying d o w n  t h e  pr e m6rdia fo r it s 
r epr o d u c ti v e  pa r t s .  P h o s p h o rus  h a s  a l s o  b e e n  a s s o ciat e d  
w i t h  e a r l y  m a t u r i ty o f  c r ops , an d a s h o r t age  is  
a c c o m pa n i e d by  a m a r k e d  r e d u c t i o n i n  p l a n t gr o w t h .  I t  i s  
c o n s i d e r ed  e s s e n tia l t o  s e e d  f o r m a tio n an d is f o u n d  i n  
l a rge qu a n tit i e s in  s e e d a n d  f r u i t .  S e v e r a l o t h e r  g r o s s  
q u a n t i t a tiv e e f fe c t s  o n  p l a n t  gr ow t h  a r e at t rib u t ed  t o  
ph o sph a t e f e r ti l iz a t i o n .  T h e  a m o u n t o f  ph o sph o r us i n  
f e r ti l iz e r  d epe n d s  upo n t h e  ph o sp h o r u s  c o n t e n t  o f  t h e  
s o i l .  B a s e d o n  s oi l  an a l y s i s  t h e  fe r ti l iz e r  wit h  t h e  
pr ope r a m ou n t  o f  ph o s p h o r u s c a n  b e  s e l e c t e d . T h us t h e  
a n a l y s i s o f  t h e  f e r t i l i z e r  s a mp l e s  f o r  p h o sph o r u s  is v e r y 
i mpo r t a n t  t o  ag r i cu l tu r e .  
Th e c u r r e n t r egu l a t o ry m e t h od fo r ph o sph o rus  ana l y s i s  
i n  f e r t i l iz e r  in v o l v e s  e x t rac t i o n wit h  a m m o niu m c i t r a t e 
s o l u tio n .  T h e  samp l e is  t h e n  t r eat e d  w i t h  acid dige s tio n 
fo l l o w e d  b y  pr e c i p i t a tio n wit h  q uimo z i ac r eage n � .  T his 
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grav i m e t r i c m e t h o d i s  ac c u ra t e ,  b u t  t i m e c o n s u m i ng an d· 
l abo r i o u s .  Th e r e f o r e a m o r e  e f f i c i e n t  m e t h od of ph o sp h o r u s 
a na l y s i s  u s i n g emis s i o n  s pe c t r o s c opy was in v e s t i gat e d . 
F E A TUR E S  O F  P H O S P H O R U S F L AME S P E CT R U M  : 
A .  C o n t i n u u m : 
I n  h y d r oge n f l am e s ,  ph o s p h o r u s  c o mpo u n d s  e m i t  a b r oad 
c o n t i n u um wh i c h  s t r e t c h e s  f r o m  ab o u t  490  to 6 4 5  n m .  T h e 
e m i s s i o n i s  r egard e d  as o r i g i n at i n g f r o m P O  m o l e c u l e s .  
A na l y t i cal  u s e  has b e e n  mad e o f · t h e  ph o sph o r u s 
c o n t i n u u m by s e v e ra l  wo rk e r s ( 1  - 3 ) .  Dav i s e t  a l . ( 3 )  
t e s t e d  t h e e f f e c t  o f  s e v e ra l  s o l v e n t s  o n  t h e  c o n t i n u u m an d 
r e c o m m e n d e d  t h e  u s e  o f  e t han o l  an d o f  wat e r .  C l ear l y, 
s o l v e n t s  t hat g i v e  h i g h l y  l u m i n o u s  f l am e s a r e  n o t  
appr opr i at e . T h e y  wo rk e d  w i t h  a w i d e  ran ge o f  ph o sph o r u s 
c o n ta i n i n g c o mpo u n d s  an d r epo r t e d c o n s tan t ph oph o r u s  
e m i s s i o n i n t e n sity f o r  c o n s tan t ph oph o r u s  c o n t e n t 
r egar d l e s s  o f  c o mpo u n d  s t r u c t u r e .  I n  t h e  o x yge n - h y d r o g e n  
f l am e ,  t h e i r b e s t  d e t e c t i o n l i m i t wa s 8 g I m l  o f  
p h o sp h o r u s .  N u m e r o u s  i n t e r f e r e n c e s  s e r i o u s l y  l i m i t t h e  
ana l y t i c a l  u s e f u l n e s s  o f  t h e  c o n t i n u u m .  C l o s e t o  t h e 
max i m u m wav e l e ng t h  o f  5 4 0 . 8  n m ,  man y o t h e r  e l e m e n t s c a u s e  
spe c t ra l  i n t e r f e r e n c e  b y  e m i s s i o n o f  t h e i . r c o n t i n ua an d 
t h e i r  o x i d e  an d h y d r o x i de ban d s .  S o me a l k a l i e s an d 
a l ka l i n e e a r t h s ,  s e v e ra l  t ran s i t i o n m e ta l s, an d man y  ra r e  
ear t h e l e m e n t s  i n t e r f e r e  i n  t h i s  m a n n e r .  T h u s  s epa ratio n 
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s t e p s  are u n avo i d a b l e  i f  t h e  c o n t i n uum i s  t o  b e  e m p l o y ed 
f or t h e  a n a l y s i s  o f  re a l  s a m p l e s .  D a v i s e t  a l . ( 3) re m oved 
t h e i n t e r f e r i n g c a t i o n s , e s p e c i a l l y  C a, K, N a, a n d  F e, by 
i o n e x c h a n g e . B u t  t h e y  a l s o  f o u n d  t h a t  e q u i v a l e n t  a m o u n t s 
o f  c arb o n a t e, n i tra t e, a m m o n i u m, h a l i d e, a n d  s u l f a t e  i o n s  
d i d  n o t  i n t erf ere . 
I n  t h e i r f l a m e  s tu d i e s  o f  p h o s p h oru s ,  S k o g erb o e  e t  
a l .  ( 4) 
ut i l i ty 
c o mpa r e d  t h e  o p t i m u m  e x c i t a t i o n  c o nd i tio n s  a n d 
o f  t h e  c o n t i n uum w i t h  t h o s e  o f  ph o s p h o rus  a t o m i c 
l i n e s  a nd o x i d e  b a n d s . T h e  c o n t i n uum w a s  m o s t  i n t e n s e  f r o m  
t h e o x y g e n - h ydro g e n  f l a m e  a n d  p erm i t t ed a d e t e c t i o n 
l i m i t o f  a b o u t  1 0 0 g I m l . T h i s  i s  muc h i n f er i or t o  t h e  
re s u l t s o b t a i n ed w i t h  P O  b a n d s ,  w h i c h are d e s cr i b ed i n  
s e c t i o n B .  T h e  c o n t i n u u m a r o u nd 5 4 0  n m  w a s  fu r t h er s t u d i ed 
by  S y t y  ( 5) .  A l i n e ar c a l i b r a t i o n c u r v e  u p  t o  2 m glm l o f  
p h o s p h oru s w a s  o b t a i n e d i n  a s l i g h t l y fue l - r i c h o x y g e n ­
h y dro g e n  f l ame . T h e b e s t  d e t e c t i o n l i m i t w i t h  a q ue o u s  
H 3 P 0 4  s o l �t i o n s  w a s  2 0  g I m l  a s  p h o s p h orus . T h e  u s e o f  
a n  org a n i c s o l ve n t ( m e t h y l  i s obu t y l k e t o n e) i mp r ove d t h e 
de t e c t i o n  l i m i t t o  6 g lm l . 
B : P O  B AN D S  
T h e  P O  g a m m a  b a n d s y s t e m  i s  l o c a t e d .  i n  t h e  n e a r  
u l tr a v i o l e t b e twe e n  2 28 a n d  2 6 0 n m .  ( T a b l e  1 ). T h e  m o s t 
i n t e n s e  a n d  a n a l y t i c a l l y  u s e f u l  pe a k  i s  a t  2 4 6 . 4 2  n m . 
G i l b ert ( 6) w a s  f i r s t  t o  s u g g e s t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
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TA B L E  1 
C H E M I L U M I N E S C E N T  P O  B AN D S  I N  A I R-H Y D R O G E N  F L AMES  
R e f er e n c e : ( 8) P. T. G i l b ert, Jr . ,  i n  Proc ed i n g s  of  t h e  X t h  
C o l l o q u i m S p e c tro s c o p i c u m  I n t e r n a t i o n a l e  ( E . R. L i p p i n c o t t  
a nd M . M arg o s h e s ,  eds . ) ,  S p art a n  B o o k s ,  W a s h i n g t o n , D. C. , 
1 9 6 3, p. l71 .  
W ave l e n g t h  • 
2 288. 2 
2 2 94. 9 
2 3 0 1 . 7  
2 3 0 6 . 9  
2 3l3 . 7  
2 3 2 0 . 6 
2 3 6 7 . 3 
2 37 5. 2 
2 3 7 9. 9  
2 38 3. 5 
R e l a t i ve 







3 0  
5 0  
4 0  
5 0  
W ave l e n g t h  • 
2 38 7 . 9  
2 396 . 3 
2 4 5 4 . 6 
2 4 6 4. 2 
2 477. 9 
2 5 1 8 . 7  
2 5 2 9. 4  
2 5 4 0. 4 
2 5 5 5. 0  
2 59 5 . 7 
R e l a t i ve 
I n t e n s i ty 
3 5  
3 0  
70 
1 4 0 
1 0 0 
5 0  





a n a l yt i c a l  u s e  o f  t h e  2 4 6. 4 n m  P O  b a n d, a n d repor t ed � 
d e t e c t i o n  l i m i t o f  a b o u t 1 g I m l  fro m  a n  i s opropa n o l  
s o l u t i o n .  H e  a l s o f o u nd t h a t i n troduc t i o n  o f  a c e t y l e n e  
i n t o  t h e  a i r- h ydr o g e n f l a m e  i n cr e a s ed t h e  i n t e n s i ty o f  P O  
b a n d s, w h i l e  s u b s t i t u t i o n  o f  o x y g e n  f or a i r s erve d  o n l y  t o  
r a i s e t h e  b a c k gr o u n d  w i t h o u t m u c h  e f f e c t upo n the P O  b a n d  
i n t e n s i t y . T h e  u s e  o f  w a t er i n s t e a d o f  i s opr opa n o l  
d e cre a s ed t h e  s e n s i t i v i t y  b y  a f a c t or o f  a b o u t  2 0 .  
P O  e m i s s i o n b a n d s  a nd o t h er p h op h oru s e m i s s i o n  
s pe c t r u m  fe a t ur e s w ere s t u d i ed b y  S y t y  a n d  D e a n  ( 7) .  T h e 
m o s t  a n a l yt i c a l l y  u s e f u l p or t i o n  o f  t h e  e m i s s i o n  spe c trum 
i s  i l l u s tra t ed i n  F i g ur e  1 .  A l t h o u g h  very we a k  i n  a n  a i r­
h y dro g e n  f l a m e, t h e  P O  e m i s s i o n i n t e n s i t y i s  i n cre a s e d 
gre a t l y  b y  t h e  u s e  o f  a c e ty l e n e  a nd o x y g e n i n  a f u e l -r i c h  
f l a m e . Oppo s i t e re s u l t s  w e r e  r epor t ed b y  Sko g erb o e  e t  a l . 
( 4) ,  w h o  o b s erve d a n  i m pr o�e m e n t  i n  t h e  d e t e c t i �n l i m i t 
w h e n  a n  a i r- h y dro g e n  f l a m e  w a s s u b s t i t u t e d f or o x y g e n ­
a c e ty l e n e� 
M e a s u rem e n t s  are m ad e  Smm a b ov e  t h e  i n n er c o n e  o f  t h e  
f l a me t o  avo i d  i n t er f ete n c e  b y  t h e  s tro n g  c ar b o n  l i n e a t  
2 47 . 9 n m .  A l t h o u g h  a q u e o u s s o l ut i o n s  i n  a n  o x y g e n - a i r­
a c e t y l e n e  f l a me g i ve a d e t e c t i o n  l i m i t  ·Of 4 6  g /m l ,  
s u b s t i tut i o n o f  MIBK a s  s o l ve n t  c a u s e s  a va s t  i mprove m e n t  
o f  t h e d e t e c t i o n  l i m i t d o w n  t o  3 . 3 g /m l  o f  ph op h o r u s .  In 
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org a n i c s o l ve n t s. T h e  c a l i br a t i o n  c urve f or t h e_ 2 46. 4 n m  
P O  e m i s s i o n b a n d  i s  l i n e ar u p  t o  a t  l e a s t  5 m g/m l o f  
p h o s p h or u s .  A m o n g  e l e m e n t s t e s t e d f or i n t erf ere n c e, 
l i t h i u m a n d  a l u min u m  em i t  b a n d s  i n  t h e  a n a l y t i c a l  re g i o n 
of t h e  s p e c tru m. W e a k  c o n t i n u a  d u e  t o  C a, N a, a n d  K are 
e a s y  to  c orre c t  by  s i m p l e s u b t r a c t i o n .  No  s p e c tr a l 
i n t erfere n c e  i s  o b t a i n e d  f or Cd, B a, Sr, B, A s, NH4 , fv1o, 
A g, a c e t a t e, c h l or i d e, E DT A, n i tra t e, o x a l a t e, or s u l f a t e .  
I n  a d d i t i o n t o  a t o m i c l i n e s  t h e  Po· em i s s i o n  b a n d s  
h ave  a l s o  b e e n  e x c i t ed i n  e l e c trod e l e s s  d i s c h arg e tub e s  
c o n t a i n i n g org a n o -p h o p h or u s c o m p o u n d s  (8) a n d  i n  m i cro w ave 
p l a s m a s  (9). 
C.  HP O B a n d s  
T h e  ·HPO b a n d  s y s t e m  o f  p h o s p h oru s i s  l o c a t e d i n  t h e  
gre e n  p ort i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  a nd i s  i l l u s tra t e d  i n  F i g ure  
2 ( 7) . 
Gre e n  em i s s i o n f r o m  f l a m e s c o n t a i n i n g p h o s p h oru s h a s  
o c c a s i o n a l l y  b e e n  o b s erv e d  s i n c e  t h e  e ar l y work o f  S a l e t  
i n  t h e  m i d d l e o f  t h e  n i n e t e e n t h  c e n t u r y  ( 1 0, 1 1 ) .  S a l e t 
o b s erved t h i s  gre e n  e m i s s i o n w h e n  a n  a i r- h y dro g e n  f l a m e  
w a s a l l ow e d  t o  i m p i n g e u p o n  a vert i c a l  g l a s s  s urf a c e  w h i c h 
w a s  c o o l e d fro m t h e  b a c k  b y  f l o w i n g  c o l d  w a t er .  L a t e r, 
gre e n  b a n d s  were re c o r d e d i n  p h o s p h oru s - h yd r o g e n - a i r  
f l a m e s  ( 1 2) a n d  i n  p h o s p h oru s - a i r f l a m e s ( 1 3) .  T h e  b a n d s 
w ere  t e n t a t i v e l y a t tr i b u t e d t o  a PH m o l e c u l e, a n d  c orre c t  
,.. ... 
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i d e n t i f i c a t i o n d i d  n o t  f o l l o w u n t i l m u c h  l a t er. 
I n  1 9 6 2  a b ur n er f or t h e  de t e c t i o n  o f  p h o s p h oru s a n d  
s u l f ur v a p ors i n  a i r  w a s  p a t e n t ed b y  t h e  Dra g erwerk  
C o m p a n y  ( 1 4) .  T h e b ur n er w a s b a s ed on  t h e  s a m e  pr i n c i p l e  
a s  t h e arra n g e m e n t  u s ed b y  S a l e t  a nd a l s o re s e m b l e d  t h e  
arra n g e m e n t us ed e ar l i er b y  G a ydo n ( 1 5) for t h e  d e t e c t i o _n 
o f  e m i s s i o n  s p e c tra o f  H C O, C 0 2, a n d  N H 2  fro m  " c h i l l ed 
f l a m e s " A n  a i r- h ydr o g e n  f l a m e  w a s surrou n d e d  b y  a 
c y l i ndr i c a l  c h i m n e y  wh i c h w a s  c o o l ed b y  a ·w a t er c o n d e n s er. 
A s c h e m a t i c  d i a gr a m  o f  t h e  bur n er i s  g i ve n  i n  F i gur e  3. 
S i m i l ar i n s tru m e n t s f or t h e  de t e c t i o n o f  p h o s p h oru s a n d  
s u l f ur c o n t a m i n a n t s  i n  t h e a t m o s p h ere  h ave be e n  bu i l t  b y  
o t h er c o m p a n i e s ( 1 6). T h e  de t e c t i o n  l i m i t i s  o f  t h e  order 
o f  a m i cro gr a m  of p h o s p h oru s per m l .  
T h e 
s t u d i ed 
gre e n  
b y  L a m  
em i s s i o n  s p e c tr u m  d u e  t o  p h o s p h orus w a s 
T h a n h  a n d  · pe yro n ( 1 7 - 1 9) ,  w ho f i rm l y  
a t tr i b u t ed i t  t o  a n  H P O m o l e c u l e, t h e  m o s t  i n t e n s e  
v i br a t i o n a l b a n d  o f  wh i c h i s  l o c a t e d  i n  t h e  re g i o n b e t w e e n  
5 3 0 a nd 5 2 2  n m. T h e y  g e n er a t ed t h i s  s p e c trum b y  d i re c t  
re a c t i o n b e tw e e n  a t o m i c h ydr o g e n, produc ed b y  d i s s o c i a t i o n 
o f  t h e g a s  i n  a d i s c h arg e ,  a nd t h e  va p or o f  p h o s p h orus i n  
t h e pr e s e n c e  o f  tra c e s  o f  o x y g e n. L a m  T h a n h  a n d  P e yro n 
( 2 0) sug g e s t ed t h e  f o l l o w i n g  p o s s i b l e  e x c i t a t i o n  ro u t e s  : 
H + P O  + M = H P O* + M 
or 
1 2 
F I G U R E  3 
SCH E MA T I C  D I AG R AM  O F  A B U R N E R  F O R  D E T E C T I O N O F  P HO S P H O R U S  
AND SU L F U R  V A P O R S  I N  A I · R .  
R e f ere n c e : ( 1 4) H . Dra g er a n d B . Dra g er, Germ a n  P a t e n t  1 ,  




AIR CARRYING S or P VAPORS 
I 
1 3  
H + P O* = H P O* 
F e n i m ore a n d  Jo n e s  ( 2 1 ) i nve s t i g a t e d t h e  v i s i b l e  
e m i s s i o n o f  p h o s p h or u s fro m  f u e l -r i c·h h yd ro g e n - o x y g e n ­
arg o n f l a m e s ,  s h i e l d e d fro m  t h e  s urro u n d e n g  a t m o s p h e!e b y  
a f l o w o f  n i tro g e n, a n d  a gr e e d  w i t h  t h e  i de n t i f i c a t i o n o f  
t h e e m i t t er a s  t h e  H P O m o l e cu l e. T h e y pro p o s e d a n  e q ua t i o n  
wh i c h  re l a t e s  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y o f  t h e  gre e n  b a n d s  t o  
t h e c o n c e n tra t i o n o f  p h o s p h oru s ,  a t om i c a n d  mo l e cu l ar 
h y dro g e n, a n d w a t er i n  t h e  f l a m e  at  t e m p e�a ture s of  9 0 0 -
1 3 0 0  K .  T h e y  su g g e s t e d  t h a t  p h o s p h oru s m a y  b e  pre s e n t  i n  
t h e f l a me i n  t h e  f orm o f  P 2  m o l e c u l e s  a n d pro p o s e d t h e  
f o l l ow i n g  e q u l i br i a w h i c h re s u l t  i n  t h e  e x c i t e d  H PO 
s p e c i e s : 
P 2  + 0 = P + P O  
P + O H  = P O  + H 
H + P O  + M = HPO*  + M 
S y t y  a n d  D e a n  ( 7) i nve s t i g a t e d  t h e  e x c i t a t i o n  
c o n d i t i o n� o f  t h e  H P O b a n d  s y s t e m. T h e y pro p o s e d a fue l ­
r i c h  a i r- h y drog e n  f l a m e  s h i e l d e d b y.m e a n s  o f  a P yre x tu b e  
2 . 0  em i n  l e n g t h  a b ove t h e  burn er t i p  a n d  1 . 0 em i n  
i n t ern a l  d i a m e t er .  T h e y  u s e d a B e c k m a n  t o t a l  c o n s u m p t i o n ­
bur n er i n  t h e  rever s e d  c o n f i gura t i o n ( F i gure 4) , w i t h  
h y dr o g e n  f l ow i n g  t hro u g h  t h e  i n n er or i f i c e .  S i n c e  a c o o l 
f l a me a n d  a very l o w o x i d a n t  f l o w  r a t e  are re qu i re d  f or 
t h e  g e n e r a t i o n o f  t h e  m o s t i . n t e n s e g r e e n  g 1 o w  , s a m  p 1 e 
442211 0 T AR' 
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a s p i r a t i o n a n d n e b u l i z a t i o n  w a s  a c h i e v e d n o t  b y  t h e. t o t a l 
c o n s u m p t i o n - b u r n e r, b u t  b y  a s e p a r a t e n e b u l iz a t i o n 
a s s e m b l y . F r o m t h e  l a t t e r, m u c h  o f  t h e  Q x i d a n t  m i x t u r e s  o f  
a rgo n - a i r  o r  a rgo n - o x yge n w h i c h c a r r i e d  t h e  s a m p l e  fog w a s 
a l l ow e d  t o  e x h a u s t  t o  t h e  a t m os p h e r e . T h e  l o we s t  
p r o p o r t i o n o f  o x yge n i n  t h e  n e b u l i z i n g a i r - a rgo n mix t u r e, 
w h i c h ju s t  m a i n t a i n e d c o m b u s t i o n i n s i d e t h e  s h i e l d ,  w a s 
f o u n d  t o  b e  opt i m u m .  A d e t e c t i o n l i m i t  o f  6 g / m l  w a s 
r e p o r t e d . 
I n  c o n t r a s t  t o  t h e  a i r- h y d r og e n f l ame,  w h i c h e x i b i t e d 
a gr e e n  i n n e r  c o n e  e v e n  w h e n  n o t  p r o t e c t e d b y  t h e  s h i e l d ,  
n o  gr e e n em i s s i o n c o u l d  b e  d e t e c t e d  f r o m  a n  u n s h i e l d e d  
a rgo n - o x yg e n - h y d r oge n f l a m e . P r e m i x i n g s m a l l a m o u n t s  o f  
a c e ty l e n e  w i t h  h y d r oge n a l s o  d e s t r oy e d  t h e  HPO e m i s s i o n i n  
s h i e l d e d  a n d u n s h i e l d e d f l a m e s .  T h e  e m i s s i o n i n t e n s i t y o f  
s e v e r a l  o r g a n i c  c o mpo u n d s  d i s s o l v e d  i n  M I B K i s  c o m p a r e d  t o  
t h a t o f  p h o s p h o r i c a cid i n  t h e  s a m e  s o l v e n t  i n  T a b l e  2 
(7) . A l l c o mpo u n d s  g i v e  c o m p a r a b l e  e m i s s i o n i n t e n sit i e s  
e x c e p t  t r i m e t h y l  p h o s p h i t e , w h i c h f a i l e d t o  g i v e a n y  
s i g n a l  ( H P O b a n d s  o r  c o n t i n u u m ) . A s i m i l a r i n h i b i t i v e 
a c t i o n h as b e e n  r e p o r t e d  f o r  a s i mi l a r  c o m p o u n d, t r i m e t h y l  
p h o s p h a t e, b y  L a s k  a n d  W a g n e r  ( 2 2) .  H o w e v e r ,  w h e n  
t rim e t h y l  p h o s p hit e w a s a d d e d  t o  a s o l u t i o n of p h o s p h o ric  
a c i d , t h e  e m i s s i o n of  p h o s p h o r i c  a c i d  wa s n o t  q u e n c h e d . 
C r i d e r  ( 2 3) r e p o r t e d  a n  e m i s s i o n s p e c t r u m  f r o m a n  ai r -
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h y d r o g e n  f l a m e  w h i c h, a l t h o u g h  n o t  i d e n t i f i ed i n  t h e  
o r i g i n a l  p a p e r, h a d t h e  u nm i s t a k a b l e a p p e a r a n c e  of t h e  
g r e e n  H P O b a n d  s y s t e m .  T h e  s a m p l e w a s a i r c o n t a i n i n g 1 0  
p a r t s  p e r m i l l i o n o f  ( C H30) 3 P  v a p o r, a n d  t h e  i n t e n s i t y o f  
t h e r e c o r d e d  p e a k s  a p p e a r e d q u i t e g o o d . 
A l t h o u g h  a s e c t i o n o f  P y r ex g l a s s  t u b i n g  s e rve s a s  a 
c o o l i n g s h i e l d  o n l y  f o r  a r o u n d  f l a m e, a s om e w h a t  s i m i l a r 
c o o l i n g d e v i c e h a s  b e e n  c o n s t r u c t e d f o r·u s e  w i t h  a l am i n a r  
f l a me b u r n i n g  o n  a p r e m i x  s l o t- t y p e  b u r n e r ( 2 4) .  T h i s  
d e v i c e  c o n s i s t s  o f  a r e c t a n g u l a r s ect i o n o f  a l u m i n u m  
t u b i n g  w h i c h i s  c l a m p e d  o n t o t h e  b u r n e r h e a d  p a r a l l e l a n d  
v e ry c l o s e  t o  t h e  s l i t . C o l d  w a t e r  i s  c i r c u l a t e d  t h r o u g h  
t h e t u b i n g .  I n  t h i s  m a n n e r  o n e  s i d e o f  t h e  f l a me f i n d s  
i t s e l f i n  c o n t a c t  w i t h  a co l d  s u r f a c e a l o n g  i t s wh o l e  
l e n g t h , w h i c h, i n  a d d i t i o n t o  a bs t r a c t i n g  t h e rm a l e n e r g y  
f r o m  t h e  f l a m e, a l s o  p r e ven t s  t u r b u l e n c e  d u e  t o  a i r 
e n t r a i n m e n t  o n  t h a t  s i d e o f  t h e f l a m e . I n t e n s e  m o l e c u l a r 
e m i s s i o n s  o f  H PO a n d  o f  52 o c c u r  f r o m t h e  r e g i o n s  o f  t h e  
f l a me n ext  t o  t h e s h i e l d  w a l l .  T h e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  
c o o l i n g w a l l m u s t  b e  c a r e f u l l y o p t i m i z e d . S y t y  a n a l y z e d  
p h o s p h a t e r o c k  ( 2 5) a n d d e t e r g e n t s  ( 2 6) f o r  p h o s p h o r u s  
a f t e r  r e m o v a l  o f  i n t e rf e r e n t s  b y  i o n exc h a n g e u s i n g t h i s  
f l a m e . 
T h e  c o o l n i t r o g e n  ( e n t r a i n e d  a i r) - h yd r o g en d i f f u s i o n 
f l a m e f u r t h e r  i m p r o v e s  t h e s e n s i t i v i t y o f  t h e  H P O e m i s s i o n  
1 8  
ban d s . Th i s  f l am e  i s  c harac t e r i z e d by ex t r e m l y  l ow 
bac k g r o u n d  rad i at i o n, l ow t e m p e rat u r e  (f r o m  2 8 0  t o  850K) , 
an d a h i g h l y  r e d u c i n g c harac t e r .  Dag na l l . et a l . ( 2 7)  f o u n d  
i t  t o  p r o m o t e  t h e  ex i s t e n c e  o f  s u c h  u n s tab l e  s p e c i e s as 
H P O an d S 2 ,  an d r e p o r t e d  a d e tec t i o n  l i m i t o f  0 . 1 g /m l 
o f  p h o s p h o ru s .  A s i m i l ar d e t e c t i o n  l i m i t wa s r e p o r t e d w i t h  
an u n s h i e l d e d a r g o n  ( e n t ra i n ed a i r) - h y d r o g e n  f l am e  ( 2 8) . A 
t o ta l  c o n s u m p t i o n - b u r ne r  w i t h  t h e  n i ir o g�n - h yd r o g e n f l am e  
y i e l d s e x t r e m l y  w ea k  e m i s s i o n, p r e s u mab l y  due t o  a g r eater 
en t ra i n m e n t of  a i r cau s ed by t h e  t u r b u l e n t  f l am e , an d 
c o n s e q u e n t l y  a h i g h e r  f l am e  t e m p e rat u r e .  Man y cat i o n s  
exh i b i t  a dep r e s s i v e e f f e c t  u p o n  t h e  H P O  e m i s s i o n ( Tab l e  
3) ,  b u t  can  b e  r e m o v e d b y  a p r e l i m i na r y  i o n - e x c ha n g e  s t e p .  
F i f ty f o l d  m o l ar e x c e s s o f  t h e  ac i d s  ac e t i c, h y d r o b r om i c ,  
h y d r o c h l o r i c , nit r i c , o xa l i c , 
n o t  i n t e r f e r e .  
s u l f u r i c ,  an d ta r tar i c  d o  
A f ter  t h e  r e m o va l  o f  i n t e r fe r e n c e s  b y  i o n  e x c h an ge 
and w i t h  a f l am e  of s u c h  l o w bac k g r o u n d  an d l ow n o i se as  
t h e n i t r o g e n - h y d r o ge n d i f f u s i o n f l am e , g o o d r e s o l u t i o n i s  
c l ear l y  u n n e ces s r y, an d a s e n s i t i ve f i l t e r  p h o t o m e te r  
b e n e f i t s  t h e  d e tec t i o n  l i m i t ap p r e c i ab l y . A l d o u s  e t  a l . 
( 2 9) rep o r t e d  a 1 0 0 - f o l d i m p r o v e m e n t  i n  t h e  d e tec tab i l i t y 
o f  p h o s p h o ru s ,  w i t h  a f i l t e r  p h o t o m e t e r ,  to a d e t e c t i o n  
l i m i t  o f  0 . 0 0 7  g /m l . T h e y e m p l oyed a neb u l i zat i o n 
s y s t em i n  wh i c h t h e  sam p l e  s p ray pas sed t h r oug h a c hambe r , 
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T A BLE 3 
EFF E CT OF S EVE R AL FO R E I G N I ON S  U P O N  THE H P O  EMIS S I O N  
I N T E N S I T Y I N  A N I T R O G E N - H YDR O G E N  FLAM E 
R e f e r e n c e : ( 2 8) J . D . K e r be r ,  W . B . Ba r n e t t ,  an d H . L . Kahn, At . 
A b s .  N e w s l e t t e r, 9,  3 9  ( 1 9 7 0) .  
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ma i n ta i n e d at 9 0 0  d eg r e e  c e n t i grad e,  w h i c h i mp r o v e d 
n e b u l i zat i o n e f f i c i e n c y . 
Mo l e c u l ar em i s s i o n  o f  H PO a n d  52 hav e be e n  o b s e r v e d 
w i t h  a h eat e d  car b o n f i l ame n t  at o m i z e r  i n  a n i t r oge n ­
h y d r oge n d i f f u s i o n f l ame ( 3 0) . T h e d e t e ct i o n  l i m i t f o r P 
was 4 p p m o f  p h o s p h o r u s  i n  p h o s p h o r i c ac i d  s tan da r d s . 
A f l ame e m i s s i o n  d e t e c t o r  f o r gas c h r o mat o g rap h y, 
w h i c h i s  bas e d  u p o n  t h e  c h em i l um i n e s c e n t  exc i tat i o n  o f  H P O 
an d S 2  s p e c i e s, ha s b e e n  d e s c r i b e d  ( 3 1 ) . A · d e t e c t i o n l i m i t 
o f  0 . 006 3 m i c r ogram /m l o f  p h o s p h o r u s  was r e p o r t e d . T h e  H P O  
em i s s i o n has b e e n  u s e d i n  ga s c h r omat ograp h y  f o r t h e  
i d e n t i f i cat i o n o f  a s e r i e s  o f  p e s t i c i d e s  ( 3 2) . · 
D .  A t om i c L i n e s  : 
T h e  r e s o nan c e  l i n e s  o f  p h o s p h o r u s  at 1 6 7 - 1 6 8  an d at 
1 7 7 - 1 7 9  n m  are  ac c e s s i b l e  w h e n  u s i n g a n i t r o g e n - s e parat e d  
n i t r o u s oxi d e -ac e ty l e n e  f l am e  an d a m i c r owav e - exc i t e d  
p h o s p h o r u s  e l e c t r o d e l e s s  d i s c ha rge  l am p  ( 3 3) . A s  
o r t h o p h o s p�at e  t h e  s e n s i t i v i ty i s  4 . 8 an d 5 . 4  · g /m l ,  
d e t e c t i o n  l i m i t s  a r e  2 9  a n d 2 1  g /m l ,  r e s p e c t i v e l y, at 
t h e 1 7 7 . 5 an d 1 7 8 . 3 nm l i n e s .  Tw o d o ub l e t s  hav e b e e n 
d e t e c t e d  f r om h o t  f l am e s , w i t h  t h e  mo s t  i n t e n s e  p ea k  a t  
2 5 3 . 5 6  n m  ( F i g u r e  5) . 
A t om i c e m i s s i o n s p e c t r ome t r y  i n  a mi c rowav e - p ow e r e d  
a r g o n  p l a sma has b e e n  u s e d f o r  gas ch r omat ograp h i c  
d e t e c t i o n  o f  p h o s p h o ru s - c o n ta�n i n g o�gan i c  c omp o u n d s  ( 3 4) 
F I GU R E 5 
ATOM I C  S P E C T R U M  O F  P H O S P H O R U S  
R e f e r e n c e : ( 4) R . K . S k o g e r bo e ,  A . S . G ravat t, an d G . H . Mo r r i s o n , 
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a n d  e s p e c i a l l y  o f  p e s t i c i d e s  ( 9, 3 5) .  B a s e d o n  t h e  2 5 3 . 6 6 5  
n m  a t o m i c p h o s p h o r u s  l i n e ,  a f e w  p a r t s  p e r b i l l i 6 n  o f  
p e s t i c i d e s  w e r e  s u c c e s s f u l l y d e t e rm i n e d . ( 9) .  A m i c r o w a v e ­
i n d u c e d H e  p l a s m a  i s  u s e d t o  ge n e r a t e  m a n y  p h o s p h o r u s 
l i n e s  a n d  e x h i b i t e d  a s e n s i t i v i t y o f  9 X 1 0 E - 1 2 g r a m /s e c  
p h o s p h o r u s  i n  ga s c h r o m a t og r a p h i c d e t e rm i n a t i o n s  ( 3 6) .  T h e  
p h o s p h o r u s  l i ne s a t  2 5 5 . 5, 2 5 5 . 3, 2 5 3 . 6, a n d 2 5 3 . 4 n m  we r e  
a l s o e x c i t e d  i n  e l e c t r od e l e s s  d i s c h a rge .  t u b e s c o n t a i n i ng 
o rga n o - p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  (8) . 
I n  ad d i t i on t o  t h e  a bo v e  a t o m i c l i n e s , a t o m i c l i n e s  
h a v e  be e n  r e p o r t e d  f r o m  a i r - a c e t y l e n e  a n d  n i t r o u s  o x i d e ­
a c e ty l e n e  f l a m e s a t  2 1 3 . 5 4 7, 2 1 3 . 6 2 0  a n d  2 1 4 . 9 1 1  n m, w h i c h 
o r i g i n a t e f r o m  t w o  m e t a s t a b l e  s t a t es o f  p h o s p h o r u s  
( 2 8, 3 7) .  Me a s u r e d i n  t h e  a b s o r p t i o n  mod e, t h e  s e n s i t i v i t y 
( c o n c e n t r a t i o n f o r  1 % a b s o r p t i o n ) f o r  t h e  2 1 4 •. 9 1 1 n m  
l i n e i s  a bo u t  5 4 0  
o v e r l a p p i n g 2 1 3 . 5 4 7  
g I m 1 • T_h e w o r k i n g 
g /m l a n d · t h a t  f o r t h e  c o m b i n at i o n  o f  
a n d  2 1 3 . 6 2 0 nm l i n e s  i s  a bo u t  2 4 0 
c u r v e  i s  l i ne a r  u p  t o  a t  l e a s t- 1 0, 0 0 0  
g/m l o f  p h o s p h o r u s .  N o  s i g n i f i c a n t i n t e r f e r e n c e s  h a v e  
b e e n  r e p o r t e d . 
C a r e f u l  o p t i m i z a t i o n o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  
a l l o w s  t h e  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n  a t  2 1 3 . 5 n m  a t  0 . 1 g 
/m l i n  a n  i n d u c t i o n p l a s m a  ( 3 8) . 
23 
EXPERIMENTAL 
1 .  A P P A R A T U S  : 
M o l e c u l a r e m i s s i o n w a s m e a s u r e d w i .t h  a P e r k i n - E l m e r 
238 0 a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o m e t e r  i n  t h e  e m i s s i o n m o d e . 
T h e  w a v e l e n g t h  a t  w h i c h t h e  s p e c t r o m e t e r  ·wa s s e t  w a s  5 2 6 . 2 
n m .  t h e  m o s t  i n t e n s e  p e a k  f o r  t h e  H P O ba n d .  
T h e  s h a k e r- w a t e rb a t h  u s ed w a s G C A  C o r p o r a t i o n's 
P r e c i s i o n M o d e l  # 6 7 1 0 1  LED O r b i t a l Ac� i o n  S h a k e r  ba t h . 
T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r  ba t h  w�s 6 5  d e g r e e  
c e n t e g r a d e .  S h a k i n g  sp e ed w a s 1 1 1  r p m .  
A l l g l a s s w a r e  w a s c l e a n e d  by w a s h i n g  w i t h  s o a p  a n d  
w a t e r  a n d  r i n s i n g w i t h  1 N  H CL a n d t h e n  r i n s i n g w i t h  
d e i o n i z e d wa t e r u n t i l n e u t r a l . 
2 .  R EG U L A TORY  M E T H O D  O F  P H O S P H O R U S  A N A L Y S I S  : ( O bt a i n e d  
f r o m a n a l y t i c a l  l a bo r a t o ry a t  s t ai i o n  b i o c h e m i s t r y ,  S D S U) . 
T h e  m e t h o d  u s e d f o r· r e g u l a t o ry a n a l y sis f o r 
p h o s p h o ru s  i n  f e r t i l i z e r s i s  a s  f o l l ow s . W e i g h  1 g r a m o f  
t h e f e r t i � i z e r  s a m p l e  o n t o a #2 f i l t e r  p a p e r .  P l a c e  t h e  
p a p e r  i n  a f u n n e l  o n  a 5 0 0  m l  v o l u m e t r i c f l a s k .  R i n s e  1 0  
t i m e s  w i t h  w a t e r  u s i n g  s u f f i c i e n t  p r e s s u r e t o  s t i r  t h e  
s o l i d  a t  t h e bo t t o m  o f  t h e  c o n t a i n e r .  S a v e  t h e  s a m p l e  a n d  
w a s h i n g s  i n  a 5 0 0  m l  f l a s k .  
P u t  t h e  f i l t e r  p a p e r i n  a 2 5 0 m l  w i d e  m o u t h  
e r l e n m e y e r  f l a s k .  Ad d 1 0 0 m l  a m m o n i u m c i t r a t e  s o l u t i o n . a n d 
s h a k e  t h e  f l a s k  fo r o n e  h o u r at  6 5  d e g r e e  c e n t i g r a d e .  W a s h  
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f i l t e r  p a p e r  a n d  c o n t e n t s  o f  t h e  2 5 0  m l  e r l e n m e y e r  f l a s k 
i n t o  t h e  s a m e  5 0 0  m l  v o l ume t r i c f l a s k  a n d  d i l u t e  i t  tri 5 0 0  
m l . M i x  w e l l a n d  l e t i t  s e t t l e  f o r  a t  l e a s t two  h o u r s . 
T a k e  a p p r o p r i a t e  s i z e a l i q u o t s  ( 1 0- 4 0  m l  ) a n d  
p l a c e  i n  a 40 0 m l  b e a k e r .  A d d 3 0  m l  n i t r i c a c i d  a n d  5 m l  
h yd r o c h l o r i c a c i d  t o  b e a k e r  a n d  b o i l t o  5 m l  o f  � r y n e s s .  
C o o l a n d d i l u t e  w i t h  1 0 0 m l  w a t e r  a n d  a d d  5 0  m l  q u i m o z i a c  
r e a g e n t .  C o v e r  w i t h  w a t c h g l a s s  a n d  h e a t  t o  b o i l i n g fo r o n e  
m i n u t e i n  w e l l v e n t i l a t e d  h o o d . C o o l t h e · s o l u t i o n  a n d  
s w i r l  c a r e f u l l y  3 -4 t i me s  b e f o r e  f i l t e r i n g .  S u c t i o n f i l t e r  
u s i n g  a g o o c h  c r u c i b l e  w i t h  G F A  2 . 1 em . g l a s s  f i l t e r  p a p e r  
w h i c h h a s  b e e n  pre v i o u s l y  d r i e d  a t  2 5 0  d e g r e e  c e n t e g r a d e  
a n d w e i g h e d .  W a s h  t h e  g o o c h  c r u c i b l e  5 t i m e s  w i t h  2 5  m l . 
p o r t i o n s  o f  w a t e r .  D r y  t h e  c r u c i b l e  a n d  c o n t e n t s  f o r 3 0  
m i n u t e s  a t  250  d e g r e e s  c e n t i g r a d e .  C o o l i n  t h e  d e s i c a t o r  
t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  w e i g h · b a c k  c r u c i b l e .  
C a l c u l a t i o n s  
1 .  X g = W t . o f  s a m p l e  X • • • • • • • • • •  m l  A l i q u o t s . I 5 0 0  m l . 
2 .  % P 205 = W t .  o f  P r e c i p i t a t e  X 3 . 2 07 I X g .  
3 .  S E L E C T I O N  O F  F L AM E  
S e l e c t i o n  o f  a s u i t a b l e f l a m e  w i t h  d e s i r e d  
s e n s i t i v i t y f o r  H P O  b a n d  w a s  i n v e s t i g a t e d  • . T h e  fo l l o w i n g  
d i f fe r e n t  f l a m e s w e r e  s t u d i e d, a c e ty l e n e-a i r f l a m e,  
h y d r o g e n - a i r  f l a m e  a n d  h y d r o g e n - a i r- a r g o n  f l a m e, w i t h  a 
p r em i x  b u r n e r  s y s t e m .  T h e h y d r o g e n - n i t r o g e n  f l a m e  w a s 
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t r i ed· w i t h  t o t a l c o s u m p t i o n b u r n e r  a n d  s h i e l d � d d i ff u s i o n 
f l a m e  sy s t e m i n  n o r�a l a n d  r e v e r s e d c o n f i g u r a t i o n .  ' F l a m e  
c o n d i t i o n s  we r e  o p t i m i z e d by v a r y i n .g t h e  f o l l o w i n g  
p a r a me t�� s . 
1 .  F u e l -a i r r a t i o .  
2 .  B u r n e r  p o s i t i o n .  
3 • . R a t e  o f  a s p i r a t i o n  of s a m p l e .  
A f t e r o p t i m i z a t i o n  o f e x p e r i me n t a ·1 c o  n d i t i o n s t h e 
s e n s i t i v i ty wa s d e t e rm i n e d w i t h  p h o s p h o r i c a c i d  s t a n d a r d s . 
T h e  s o  1 u t i o n s  o f  1 0 0, 2 0 0 ,  3 0 0 ,  5 0 0 , 1 0 0 0 ,  2 0 0 0, 3 0 0 0, 
4 0 0 0  p p m p h o s p h o r u s w e r e  p r e p a r e d . 
4 .  D I F F E R E N T  D I G E S T I O N  P R O C E D U R E S  : 
A .  A C I D  D I G E ST I O N : 
T h e  
d i s s o l u t i o n 
s a m p l e  i n  
f o l l ow i n g  a c i d  d i ge s t i o n me t h od o f  s am p l e 
w a s i n v e s t i ga t e d . W e i g h 1 g r a m o f  f e r t i l i ze r  
a 1 2 5  m l  e r l e n m eye r f l a sk .  Ad d . 3 0  m l  
c o n c e n t r a t e d  n i t r i c a c i d  a n d  5 m l  c o n c e n t r a t e d  
h y d r o c h l o r i c a c i d  t o  e r l e n m eye r f l a s k  a n d  bo i l  t o  5 m l  of 
d ryn e s s .  C oo l a n d  d i l u t e  t o  2 5  m l  w i t h  d i s t i l l e d w a t e r .  
B .  W A TE R  EX T R A C T I O N : 
W a t e r  e x t r a c t e d  fe r t i l i z e r  s a m p l e s we r e  p r e p a r ed a s  
fo l l o w s . W e i g h 1 g r a m  of f e r t i l i z e r  s a m p l e. i n  a 2 5 0 m l  
e r l e n m eye r f l a s k . Ad d 1 0 0 m l  d i s t i l l e d wa t e r  a n d  b o i l  f o r 
3 0  m i n u t e s . C o o l a n d  d i l u t e  t o  2 0 0  m l . 
C .  A M M O N I U M C I T R A T E  EX T R A C T I O N AT  6 5  DE G REE C ENT I G RAD E  
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Am m o n i u m  c i t r a t e  e x t r a c t i o n s  w e r e  p�e p a r e d a s  
f o l l ow s : W e i g h  1 g r a m o f  f e r t i l i ze r  s a m p l e  i n  a 2 50 m l  
e r l e n m e y e r  f l a s k .  A d d 1 0 0 m l  a m m o n i u m c i tr a t e  s o l u t i o n a n d  
s h ake fo r o n e  h o u r a t  6 5  d eg r e e s  c e n t e g r a d e  • . Co o l  t h e  
s o l u t i o n  a n d t r a n s f e r  t o  a 2 0 0  m l  v o l u m e tr i c  f l a s k  a n d  
d i l u t e  t o  2 0 0  m l . M i x w e l l  a n d a l l ow t o  s e t t l e . f o r  a t  
l e a s t  t w o  h o u r s . 
D .  A M M O N I U M C I T R A T E  E X T R A T I O N AT  H I G H T E � P E R A T U R E  
T h e  fo l l o w i ng  m e t h o d w a s  u s e d t o  p r�p a r e  a m m o n i u m  
c i t r a t e  e x t r a c t s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .  W e i gh 1 gra m  o f  
f e r t i l i z e r  s a m p l e  i n  t o  a 2 5 0 m l  e r l e n m e y e r f l a s k .  A d d  1 0 0 
m l  a m m o n i u m c i t r a t e  s o l u t i o n  a n d  b o i l fo r 3 0  m i n u t e s .  Co o l  
t h e s o l u t i o n a n d  t r a s f e r  t o  a 2 0 0 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k  a n d  
d i l u t e  t o  2 0 0  m l  w i t h  w a t e r .  
5 .  I N T E R F E R E NCE  S T U D Y  
T h e  e f f ect  o f  t h e  p r e sen c e  o f  m ag n e s i u m, ca l c i u m, 
s o d i u m, p o t a s i u m ,  s u l f a t e  i o n,  n i t r a t e i o n, ch l o r i d e i o n ,  
s t r o n g  a c i d s , a n d  a m m o n i u m c i t r a t e  o n  t h e  % r ec o v e r y o f  
p h o s p h o r u s  s t a n d a r d w a s  s t u d i e d .  S o l u t i o n s  o f  1 2 0 0  a n d  
1 6 0 0  p p m we r e  p r e p a r e d  i n  g l a s s  d i s t i l l e d w a t e r .  
C a l c u l a t i o n s  f o r % r e c o v e r y w e r e  b a s e d o n  t h e  f o l l o w i n g  
f o r m u l a . 
% r e c ov e r y = ( A b . I A c . )  1 0 0 .  
W h e r e A b . =  R e a d i ng  i n  t h e  p r e s e nce  o f  i n t e r f e r r i ng i o n .  
Ac . =  Re a d i ng i n  t h e  a b s e n c e o f  i n t e r f err i n g i o n .  
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6 .  A .  CA T I O N E XCH A N G E R  : 
T o  r e m o v e i n t e r f e r i n g i o n s  d i f f e r e n t  c a t i o n e x c h .a nge r 
r es i n s  w e r e  s t u d i e d .  T h e e f f e c t  o f  c o l umn  l e ng t h o n  t h e  % 
r e c o v e ry w a s  st u d i e d .  T h i s  w a s  d o n e  w i t h  a st a n d ard o f  
k n o w n  c o n c e n t r a t i o n w i t h  a n d  w i t h o u t  t h e  p r e se n c e  o f  
i n t e r f e r i ng i o n s . 
B • . R E M O V A L  O F  I NT E R F E R E NC E  I N  T H E SAMP L E  
T h e  f o l l ow i n g  m e t h o d f o r  r e m o v a l  o f  i n t e r f e rre n t s  w a s 
i n v est i ga t e d . A 2 5  m l  a l i qu o t  o f  sa m p l e· s o l u t i o n  w a s 
b o i l e d t o  r e m o v e  t h e  e x c e ss a m m o n i a  i f  t h e  s a m p l e w a s  a n  
a mm o n i u m c i t r a t e  e x t r a c t .  F o l l ow i n g c o o l i ng ,  a l l s a m p l e s  
w e r e  r u n t hro u g h  a c a t i o n e x c h a n ge r .  ( D o w e x  5 0W- X 8 , H+  
f o r m, 2 0-5 0 m e s h ) . T h e  ca t i o n  e x c h a nge r w a s w a s h e d  w i t h  
d i st i l l e d w a t e r  a n d  t h e  w ash i n gs c o l l e c t e d . T h e  s a m p l e wa s 
d i l u t e d t o  1 0 0 m l . T h i s  so l u t i o n w a s a s p i ra t e d  i n t o  t h e 
f l a m e  a n d m o l e c u l a r  e m i ss i o n  o f  H PO a t  5 2 6 . 2 n m  m e a s ure d .  
7 .  R E L A T I O N S H I P  B E TWE E N  % R ECOV E R Y  AN D S H AK I N G  T I ME : 
T h e  
r e c o v e r y 
r e l a t i o n s h i p 
was s t u d i e d .  
b e t w e e n  s h a k i ng t i me a n d p erc e n t  
Tr i p l i c a t e  s a m p l e s o f  t h e  s a m e  
f e r t i l i z e r  s a m p l e  we r e  u s e d  i n  t h e  e n t i r e  s t u d y .  Wh i l e  
s h a k i n g  t i m e s  w ere v a r i e d  f r o m 3 0  m i n u t e s  t o  1 2 0 m i n u t e s 
k e e p i ng  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  p r o c e d u r e c o n s t a n t .  
8 .  P R E P A R A T I O N O F  AMMO N I U M C I T R A T E S O L U T I O N : 
T h e a m m o n i u m  c i t r a t e  s o l u t i o n s h o u l d h a v e· a s p e c i f i c 
gr a v i ty o f  1 . 0 9 a t  2 0  d eg r e e  c e n t i gr a d e  a n d  p H  o f  7 . 0 a s  
2 8  
d e t e rm i n e d p o t e n t i o m e t r i c a l l y . 
T h e  so l u t i o n w as p r e p a r ed as f o l l ows . D i sso l v e ·3 7 0  g 
c r yst a l l i n e C i t r i c a c i d  i n  1 . 5 L wat e r  a n d  n e a r l y 
n e u t r a l i z e b y  a d d i n g  3 4 5  m l  a m m o n i u m h y d r o x i d e ( 2 8 - 2 9  % 
a m m o n i a . ) .  I f  t h e  c o n c e n t r a t i o n o f  a m m o n i a  i s  l ess t h a n  2 8  
% a d d a c o r r esp o n d i n g l y  l a r g e r  v o l u m e  a n d  d i sso l v e t h e  
c i t r i c a c i d  i n  a c o r r esp o n d i n g l y  sm a l l e r v o l u m e  of w a t e r .  
Co o l  a n d  c h e c k  t h e  p H . A djus t  w i t h  NH 4 0 H- ( 1  + 7) or c i t r i c 
a c i d  s o l u t i o n t o  p H  7 .  D i l u t e t h e  so l u t i o n · i f  n e c essa r y  t o  
sp e c i fic g r a v i ty 1 . 0 9 a t  2 0  d e g r e e  c e n t i g r a d e .  ( v o l u m e  
w i l l  b e  a p p r o x i m a t e l y  2 l i t e rs ) .  K e e p  i n  t i g h t l y 
s t o p p e r e d  b o t t l es a n d  c h e ck p H  f r o m t i m e t o  t i m e .  _I f  t h e  
p H  h as c h a n g e d r e a dj ust w i t h  e i t h e r  a c i d  o r  a mm o n i u m 
h y d r o x i d e .  ( P r o c e d u r e  o b t a ·i n e d  f r o m  A n a l y t i c a l l a b a t  
st a t i o n b i o c h em i st r y ) 
9 .  EMI S S I O N P R O F I L E  : 
E m i ss i o n  p r o f i l e  o f  t h e  p h osp h o r i c a c i d  st a n d a r d w a s  
c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  t h e  f e r t i l i z e r  sa m p l e o v e r  a r a n g e  
o f  5 0 0  t o  5 4 9 n m .  T h i s  w as n e c essa r y  t o  d e m o nst r a t e  t h a t  
t h e e m i ss i o n  p r o f i l es o f  s t a n d a r d a n d f e r t i l i ze r  sa m p l e  
m a t c h  a n d  t h a t  t h e  o bs e r v e d  e m i ss i o n  w as d u e  t o  p h osp h o r u s  
r a t h e r  t h a n  so m e  o t h e r  m a t r i x e l e m e n t .  
1 0 . CO L L ECT I O N O F  P H O S P H A T E  I O N F R O M  T H E CO L U M N  : 
T h e e f f i c i e n c y o f  r e c o v e r y o f  p h osp h o r us f r o m t h e  
c o l u m n  w as d e t e rm i n e d  b y  w ash i �g t h e  c o l u m n  w i t h  so l u t i o ns 
2 9  
o f  v a r y i ng p H .  I n  t h i s  w a s h i n g  s t e p  s o l ut i o n s  6f p H  1, 2, 
3 ,  4,  5, 6, a n d  pH 7 w e r e  u s e d a n d  p e r c e n t  r e c o v e rj wa s 
d e t e rm i ned k e e p i n g  t h e  e n t i r e  p r o c e d u r e �o n s t a n t .  
1 1 .  P H O S P H O R U S  B Y  CO L O R I ME T R I C  M E T H O D  : 
T h r e e  d i f f e r e n t  fer t i l i ze r  s a m p l e s  N 4 2 0 6, N 4 0 1 5, a n d  
N 4 018 we r e  s t u d i e d  b y  t h e  fo l l ow i n g  c o l o r i m e t r i c  · m e t h o d . 
R e s u l t s  o b t a i n e d  we r e  c o m p a r e d w i t h  t h e  r e s u l t s b y  t h e  
c u r r e n t r eg u l a t o r y me t h o d  f o r  p h o sp h o r u s  a n a l y s i s .  
T h e  s o l u t i o n  w a s p r e p a r e d  a s  f o l l o w s . · We i gh o ne gr a m  
o f  t h e  f e r t i l i ze r  s a m p l e i n t o  a 2 5 0 m l  e r l e n mey e r  f l a s k . 
A d d  1 0 0 m l  a m m o n i u m c i t r a t e s o l u t i o n .  S h a k e s o l u t i o n f o r 
o n e h o u r a t  6 5  d egr e e  c e n t i gr ad e .  Co o l  th e s o l u t i o n  a n d  
d i l u t e t o  2 0 0  m l , m i x w e l l ,  a n d  t h e n  a l l o w t o  set t l e  f o r 
a t  l e a s t  tw o h o u r s .  T a k e  o u t  2 5  m l  a n d  b o i l  o f f  t h e  e x c e s s  
a m m o n i a . Co o l a n d  r u n  i t  t h r o u g h  t h e  c a t i o n  e x c h a nge r a n d  
d i l u te t o  1 0 0 m l . T r a n s f e r  5 m l  i n t o  a 5 0  m l  v olu m e t r i c 
f l a s k .  A d d  5 m l  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  a n d 3 m l  red u c i n g 
s o l u t i o n .  D i l u t e  t o  5 0  ml . Co l o r d e v e l o p e s  w i t h i n  2 
m i n u t e s .  M e a s u r e t h e  a b s o r b a n c e  a t  6 6 0 n m . 
1 2 . A CO M P A R I SO N  O F  AN A L Y T I CA L  R E S U L T S  : 
A c o m p a r i s o n  w a s m a d e  b e t w e e n  a n a l yt i c a l  r e s u l t s f r o m  
t h i s f i n a l p r o c ed u r e  a n d  t h o s e  o b t a i n e d  b y  t h e  s t a n d a r d 
m e t h od u s ed f o r  r eg u l a t o r y  a n a l y s i s  o f  p h o s p h o r u s  i n  
f e r t i l i ze r  s a m p l e s .  T h e s t a n d a r d met h od res u l t s  we r e  
o b t a i ned f r o m  t h e  S t a t i o n B i oGh e m i s t r y a n a l y t i c a l  l a b f o r  
3 0  
t h e s a m e  f e r t i l i z e r  s a m p l e s •. A l l t h e  s a m p l e s w� r e  t e s t e d  
i n  t r i p l i c a t e s. 
RESVLTS AND DISCUSSION 
S ELECT I ON OF FLAM E : 
Se l e c t i o n  o f  a f l a m e  
3 1  
w i t h  d e s i r e d  
s e n s i t i v i ty f o r t h e  H P O 
s u i t a b l e  
b a n d w a s i n v e s t i ga t e d . F o u r 
d i f fe r e n t  f l a m es we r e  e v a l u a t e d . T h e  m o s t  c o mm o n 
a c e t y l e n e - a i r f l a m e  w a s  s tud i e d  f i r s t . O p t i m i z a t i on o f  t h e  
f l a me c o n d i t i o n s  w a s a c h i e v e d  b y  v a r y i n g  t h e  f o l l ow i n g  
p a r a m e t e r s . :  
1 .  Fu e l - a i r r a t i o  a n d  f l o w r a t e s .  
2 .  B u r n e r  p o s i t i o n .  
3 .  R a t e  o f  asp i r a t i o n o f  s a m p l e . 
T h e  a i r- a c e t y l e n e  f l a m e  i s  t h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d 
f l a m e i n  t h e  f l a m e  a n a l ys i s. a f t e r  o p t i m i z a t i o n o f  f l am e  
c o n d i t i o n s t h e  a i r - a c e t y l e n e  f l a me d i d  n o t g i v e t h e  
d e s i r e d  s e n s i t i v i t y .  T h e  l ow e s t  d e t e c t a b l e  c o n c e n t rat i o n  
w a s 5 0 0  p p m o f  p h o s p h o r u s . 
T h e  l i t e r a t u r e  s t u d y r e c om m e n d e d  t h e  u s e  o f  
h y d r og e n -ai r f l a m e  f o r p h o s p h o r u s  a n a l y s i s .  . A f t e r  
o p t i m i z a t i o n  o f  f l a m e  c o n d i t i o n s  t h i s  f l a m e  ga v e  a l i n e a r  
r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  c o n c e n t r a t i o n a n d  e m i s s i o n i n t e n s i t y . 
B u t  t h e  s e n s i t i v i t y w a s n o t  s u f f i c i e n t  t o  u s e  t h i s  f l a m e  
f o r  t h e a n a l y s i s .  R e s u l t s a r e  s h o w n  i n  t h e  t a b l e 4 . T h e  
l ow e s t  d e t e c t a b l e  c o n c e n t r a t i o n w a s 2 0 0  p p m o f  p h o s p h o r u s .  
T h e h y d r oge n - a i r - a rgo n f l a m e  w a s  s t u d i ed· b u t  w i t h  
o p t i m i z a t i on o f  f l a m e  c o n d i t i o _n s  t h e  s e n s i t i v i t y wa s n o t  
3 2  
su f f i c i e n t .  T h e  l o west d e t e c t a b l e  c o nce n t r a t i o n w as 2 5 0 
p p m o f  p h osp h o r u s . 
T h e  h y d r oge n - n i t r oge n f l a me w as st.u d i e d  a n d  a f t e r  
opt i m i z a t i o n o f  f l a m e  c o n d i t i o ns, se ns i t i v i t y w as 
su f f i c i e n t  t o  c o ns i d e r  t h e  use  o f  t h i s  f l a m e  i n  t h e  
a n a l ys i s . T y p i c a l  v a l u es a r e g i v e n  i n  t a b l e 5 a n d 6 .  T h e  
r e l a t i o nsh i p  b e tw e e n  c o nce n t r a t i o n  a n d  e m i ssi o n  i n t e ns i t y  
i s  l i n e a r  i n  t h e  wo rk i ng r a n ge o f  0 t o  3 0 0  p p m .  T h e 
d e t e c t i o n  l i m i t w as 1 0  p p m  o f  p h osp h o r us .  
A d d i t i o n a l  f l a m e sys t e ms w e r e  st u d i e d . Th ese i nc l u d e  
a h y d r oge n - a i r f l a me us i n g  a r e v e rsed  c o n f i g u r a t i o n t o t a l 
c o ns u m p t i o n b u r n e r  a n d a g l a ss sh i e l d e d  f l a m e  i n  n o rm a l 
a n d  r e v e rsed  c o n f i g u r a t i o n .  
T h e  h y d r oge n - a i r f l a m e  us i n g  a t o t a l  c o nsu m p t i o n 
b u r n e r, g l ass sh i e l d  a n d  a e x t e r n a l  f l o w o f  n i t r oge n g as 
w as a l so st u d i ed .  H o w e v e r a l l o f  t h ese f l a mes w e r e  l ess 
s e ns i t i v e t h a n  t h e  n i t r oge n - h y d r oge n f l a m e . 
T h e  p oss i b l e  r e aso n f o r t h e  l ow se ns i t i v i t y o bs e r v e d  
i n  a i r - ace t y l e n e  f l a m e  a n d  t h e  a i r - h y d r oge n f l a m e  i s  t h e  
h i gh t e m p e r a t u r e .  I n  t h i s  sys t e m  t h e  H P O m o l ecu l e  i s  b e i ng 
s t u d i e d , n o t  a t o m i c  p h osp h o r us .  T h e  H P O m o l e c u l e  e x i sts i n  
c o o l f l a mes l i k e  t h e  h y d r oge n - n i t r oge n f l a m e, b u t  i s  
t h o u g h t t o  b e  d e c o mpose d i n  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  f l a m es .  
T h ese s t u d i es i n d i c a t e  t h a t  t h e  h y d r oge n - n i t r oge n 
f l a me ga v e  t h e  b est se ns i t i v i t�, t h i s f l ame  was u s e d  f o r  
3 3  
T A B L E  4 
E MI S S I O N I N T ENS I T Y O F  H P O I N  A I R-H Y D R O G E N  F L AM E 
P H O S P HO RU S  
CONCE N T RAT I O N ( P PM) EM I S S I O N I NT E N SIT Y 
0 0 
5 0 0  0 . 0 6 4  
1 0 0 0  0 . 1 3 0 
2 0 0 0  0 . 2 6 0  
3 0 0 0 0 . 3 9 1  
4 0 0 0  0 . 5 2 4  
3 4  
T ABL E 5 
E MIS SIO N INT E N S IT Y O F  H P O I N  H Y D R O G E N - NIT R OG E N  F L A� E  
P HO S PH O R U S  
C O NC E N T R A TIO N ( P PM )  E M IS SIO N IN T E N SIT Y 
0 0 
5 0 0  0 . 2 3 4  
1 0 0 0  0 .  5 1 6 
2 0 0 0  1 . 077 
3 0 0 0  1 . 5 5 9 
4 0 0 0  2 .  1 9 1  
T A B L E  6 
EMIS SIO N I N T E N SIT Y O F  H P O IN H Y D R O G E N - NIT R O G EN F L AME  
P H O S P H ORU S 
C ONCE N T R A TIO N ( P PM ) E MIS SIO N INT E N S IT Y 
-
0 0 
1 0 0 0 . 0 3 0  
2 0 0 0 . 0 6 1  
3 0 0  0 . 0 9 1 
Gauge R e a d i ng f o r  H y d r ogen=10, N i t r oge n-6 0 .  
FIG.U R E  6 
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F I G U R E  8 
P H O S P H O R U S  CA L I B R A T I O N  CU R V E  U S I N G H Y D R O G E N -NI T R OG E N  F LAM E  
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CONCENTRATION ( PPM ) 
a l l f u r t h e r  s t u d i e s .  
D I S S O L U T I ON O F  F E R T I L I Z E R S AM PL E  
1 .  A c i d  d i g e s t i o n  
3 8  
T h e  s a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  f o r i n t r od u c t i o n  i n t o  t h e  
f l a m e u s i n g t h e  a c i d  d i g e s t i o n p r o c e d u r e d e s c r i b e d  i n  t h e  
e x p e r i m e n t a l  s e c tto n .  T h e  o b s e r v e d  r e c o v e ry o f  p h o s p h o r u s 
r a n g e d f r o m  4 3  % t o  6 5  % a s  s h ow n  i n  t a b l e 7 .  
T h e  p r e s e n c e o f  s t r o n g  a c i d  i n  t h e  s a m p l e red u c e s  t h e  
H PO s i g n a l . - A s i m i l a r e f f e c t  w a s  o b s e r v e d du e to p r e s e n c e  
o f  d i f fe r e n t c a t i o n s . S i n c e  a c i d  d i g e s t e d s a m p l e s 
c o n t a i n e d b o t h  o f  t h e s e  i n t e r f e r e n c e s, t h e  o b s e r v e d l o w 
p e r c e n t r e c ov e ry w a s n o t  u n e x p e c t ed . 
A l i t e r a t u r e  r e v i e w  i n d i c a t e d  i n t e r f e r e n c e  d u e  t o  
m a n y  d i f fe r e n t i o n s  i n  H P O d e t e c t i o n .  T a b l e  3 s h o w s  t h e  
e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  d u e  t o  p r e s e n c e  o f  d i f f e r e n t  i o n s  
a s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  ·( 2 8) .  T h e  i n t e r f e r e n c e  s t u d y  
r e s u l t s  f r om t h i s  r e s e a r c h  a r e s h o w n  i n  t a b l e 8 .  T h e s e  
r e s u l t s c l e a r l y e x p l a i n w h y  a l o w r e c o v e r y w a s o b· s e r v e d  
w i t h  a c i d  d i ge s t e d  s a m p l e s .  O n e  w a y  t o  i m p r o v e  t h e H PO 
s i g n a l  i s  t o  r e m o v e t h e s e  i n t e r f e r i ng  i o n s  b e f o r e  t h e  
s a m p l e  i s  a n a l y z e d, u s i n g  a c a t i o n  e x c a n g e r e s i n . T h e  
f o l l ow i n g  c a t i o n  e x c h a nge r e s i n s w e r e  s t u d i ed .  T h e  c o l u m n  
l e n gt h w a s  k e p t  c o n s t a n t  a t  a b o u t  3 0  em, w i t h  1 em 
d i a me t e r .  D ow e x  5 0W- X 2  5 0 - 1 0 0  m e s h  s i z e , D o we x 50 W- X 4  a n d  
D o w e x  5 0  W - X 8  w i t h  2 0 - 5 0  m e s h  s i z e .  T h e  D o w e x 5 0  W- X 8  w i t h  
3 9  
T A BL E  7 
R ECOV E R Y  FROM AC I D  D I G E ST E D  SAMPLE S 
S AMP L E  # • A V A I LA BL E  % P 2 0 5  P E RC E N T  
P H O S P H O R U S  * D E T ECT E D  R ECO V E R Y 
N4 4 0 9  1 2  % 1 .  9 2  % 1 6 
N 4 5 2 2  1 5 5 . 2 5  3 5  
N 4 4 9 2  4 6  % 2 8 . 9 8  6 3  
* D a t a  p r o v i d e d  b y  A n a l y t i c a l  L a b o r a t o ry ,  S t a t i o n  
b i o c h em i s t r y , S D S U . 
T A BLE 8 
E F F ECT O F  I NT E R F E R R I NG I O N S  
I O N CO NC E N T R A T I O N  
S T U D I E D  • O F  I O N  
-C a  1 6 0 0  p p m .  
1 6 0 0  
Mg 1 2 0 0  
1 2 0 0  
CO NC E N T R A T I O N P E RCENT 
O F  P H O S P H O R U S  • R ECO V E RY 
1 2 0 0  p p m .  1 8 - 1 9 % 
1 8 0 0  27- 2 8 
1 2 0 0. 1 0 - 1 1 
1 8 0 0  2 9 - 3 0  
4 0  
-----------------------------------------
K 1 2 0 0  1 2 0 0  3 5 - 3 6  
1 2 0 0  1 8 0 0  5 6 - 57 
N a  1 2 0 0  1 2 0 0  1 3- 1 4 
1 2 0 0  1 8 0 0  3 1 - 3 2  
C l  1 2 0 0  1 2 0 0  1 0 0 
1 2 0 0  1 8 0 0  1 0 0 
S 0 4  1 2 0 0  1 2 0 0  1 0 0 
1 2 0 0  1 8 0 0  1 0 0 
N 0 3  1 2 0 0  1 200 1 0 0 
1 2 0 0  1 8 0 0  1 0 0 
4 1  
m e s h  s i z e 2 0 - 5 0  gav e t h e  bes t  r e s u l t s f o r  t h i s  p u r p o s e  d ue · 
t o  i t s l ow r e t e n t i o n  t i m e .  
I n  t h e ca s e  o f  ac i d  d i ge s ted s a m ple s t h e  p r e s e n ce o f  
c o n c e n t rat e d  ac i d  i t s e l f h i n d e r s  t h e  s i g n a l , an d t h e  
c a t i o n e x c han ge r e s i n wo u l d  n o t  b e  e x p e cted  t o  r e m o v e  t h i s  
e f f e c t .  B e c a u s e  o f  t h e  t u r b i d i t y p r o b l e m . 
Wat e r  E x t rac t i o n  : 
T h e  sam p l es we re p r e pa r e d  f o r i n t r o d u c t i o n i n t o  t h e 
f l am e  u s i n g  t h e  wat e r  e x t rac t i o n p r o c e d ure d e s c r i b e d i n  
t he e x p e r i m e n ta l  s e c t i o n .  T h e  o b s e rv e d  rec o ve r y  o f  
p h o s p h o r u s  r a nge d f r o m  7 0  % t o  9 8  % i n  d i f fer e n t  sam p l e s 
a s  show n i n  tab l e  9 .  
Lac k  o f  c o n s i s tan c y  i n  t h e  % r e c o v e ry may b e  d ue t o  
t h e d i f f e r e n c e  i n  w a te r  so l u b i l i t y f o r  d i f f e r e n t  
f e r t i l i ze r  sam p l e s .  
A m m o n i u m C i t rat e E x t r a c t i o n A t  6 5  deg ree c e n t i g rad e 
Sam p l e s w e r e  p repar e d  f o r  i n t r o d u c t i o n i n t o  t he f l ame 
u s i n g t h e  am m o n i u m c i t r a t e  e x t r a c t i o n at 6 5  ·deg ree 
c e n t i g rade as d e s c r i b e d  i n  t h e  e x p e r i m e n tal  s e c t i o n . T he 
s hak e r  bat h u s ed i n i t i a l l y  d i d  n o t  hav e p rec i se 
t em p e rat u r e  c o n t r o l . T h e  o b s e r v e d p e r c e n t  r e c o v e r y ranged  
f r o m 72  % to  93  % .  R e s u l t s ar e s h o w n  i n  t h e  tab l e  1 0 . 
T he rea s o n  f o r  t h e  l ow % r e c o v e r y ap p ear s t o  b e  l ac k  
o f  p rec i se c o n t r o l o v e r  t e m p e rat u r e o f  t he s hak e r  bat h an d 
s ha k i n g  t i me .  I n  t h e  f i n a l  p r o ced u r e  a s haker  bat h w i t h  
* 
T A B L E  9 
R ECOV E R Y  F R O M  WA T E R  E X T R ACT E D  S AM P L E S  
S At11 P L E  # A V A I L A B L E %P 2 0 5  P E RC E NT 
P H O S P H O R U S* • D E T ECT E D  • R ECO V E RY 
N 4 40 9  1 1 • 6 1  1 1 • 3 6 9 7 . 8 4  % 
N 4 49 2  4 6 . 5 8  4 2 . 8 7 9 2 . 0 3  % 
N 4 5 2 2  1 5 .  5 3  1 5 .  3 9 99 . 0 9 % 
N 400 1 5 2 . 8 8  3 7 . 5 7  7 1 . 0 5 % 
N4 20 6 8 . 4 5  5 .  7 1  6 7 . 5 7  % 
D a t a  Prov i d e d  b y  A n a l y t i c a l  L a b ora t ory , 
b i o c h em i s try, S D S U . 
4 2  
S t a t i o n  
T A B L E  1 0  
4 3  
· ** 
R E C O V E R Y  F R O M AMMO N I U M C I T RA T E  E X T R A C T I O N 
S A M P L E  # . A V A I LA B L E  % P 2 0 5  P E R C E N T  
P H O S P H O R U S * D E T E CT E D  R E C O V E R Y  
N 4 0 0 1  5 2 . 8 8  % 3 8 . 2 8  % 7 2 . 39 % 
N 4 0 2 0  4 5 . 3 6  3 7 . 4 8  8 2 . 6 3 
N 4 2 0 6  8 . 4 5  6 . 0 2  7 1 . 2 4 
* D a t a  P r o v i d e d  b y  A n a l yt i c a l  L a b o r a t o r y ,  S t a t i o n  
b i o c h e m i s t ry ,  S D S U . 
**  T e m p e r a t u r e w a s m a i n t a i n e d  a t  6 5  c .  
4 4  
m i c r o p r o c e s s o r  c o n t r o l l e d t e m p e r a t u r e a n d t i m e w a s  u s e d · 
f o r t h e  a n a l y s i s . T h i s  y i e l d e d  m u c h  h i g h e r  a n d  m o r e  
c o n s i s t a n t  r e s u l t s a s  s h ow n  i n  t a b l e 1 4 .  T h e  p e r c e n t  
r e c o v e ry r a n g e d  f r o m  9 0  % t o  1 0 0 % .  
A m mo n i u m C i t r a t e E x t r a c t i o n a t  H i g h  t e m p e r a t u r e : 
S a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d f o r i n t r o d u c t i o n i n t o  t h e  f l a m e  
u s i n g  t h e  amm o n i u m c i t r a t e e x t r a c t i o n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  
a s  d e s c r i b e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l s e c t i o n .  T h e  o b s e r v e d  
p e r c e n t  r e c o v e r y o f  p h o s p h o r u s  r a n g e d f r o m  6 6  % t o  80 % .  
R e s u l t s a r e  r e p o r t e d i n  t a b l e 1 1 . 
A n  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  l ow p e r c e n t  r e c o v e r y i s  t h a t  
e x t r a c t i o n  o f  p h o s p h o r u s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  m a y  r e s u l t  i n  
t h e e x t r a c t i o n o f  o t h e r  m a t e r i a l  wh i c h c o m b i n e w i t h  
p h o s p h o ru s . W h e n  p h o s p h o r u s i s  c o m b i n e d  w i t h  t h e  o t h e r i o n s  
i t  i s  n o t  f r e e  t o  f o r m t h e  H P O s p e c i e s ,  r e s u l t i n g i n  a J a w 
p e r c e n t r e c o v e ry .  
S h a k i n g  T i m e S t u d y  
I t  w a s o b s e rv e d t h a t  w h e n  yo u s h a k e a m mo n i u m  c i t r a t e  
s o l u t i o n  w i t h  t h e  s a m p l e  a t  6 5  d e g r e e  c e n t i g r a d e  f o r  o n e  
h o u r ,  a b o u t 9 3  % r e c o v e r y i s  o b t a i n e d . T h e d e p e n d e n c e  o f  % 
r e c o v e r y o n  t h e  s h a k i n g  t i m e w a s  s t u d i e d  b y  v a r y i n g  t h e  
s h a k i n g  t i m e a n d  k e e p i n g t h e  r e m a i n d e r o f  . t h e  p r o c ed u r e  
c o n s t a n t .  R e s u l t s  a r e i n  t a b l e 1 2 . T h e  s t u d y c l e a r l y s h o w s  
t h a t  s h a k i n g  fo r e x a c t l y  o n e  h o u r a t  6 5  d e g r e e · c e n t i g r a d e  
g i v e s  t h e b e s t  r e s u l t s .  
T A B L E  1 1  
4 5  
R E C O V E R Y  F R OM AM M O N I U M C I T R A T E  E X T R A C T I O N AT  H I G H  
T E M P E R A T U R E  : 
S A M P L E  # A V A I L A B L E  % P 2 0 5  P E R C E N T  
P H O S P H O R U S * D E T E CT E D  R EC OV E R Y  
N 4 0 0 1  5 2 . 8 8  3 5 .  1 8  6 6 . 5 2  % 
N 4 2 0 6  8 . 4 5  4 .  9 1  5 8 .  1 1  % 
* D a t a  P r o v i d e d  b y  A n a l y t i c a l  L a b o r a t o ry ,  S t a t i o n  
b i o c h e m i s t r y , S D S U . 
T A B L E  1 2  . 
E F F E CT O F  S H A K I N G T I M E O N  R E C OV E R Y  
S H A K I N G T I M E  ( m i n u t e s ) 
3 0  
4 5  
6 0  
7 5  
1 2 0 
P E R C E N T  R E C OV E R Y  
6 6 - 6 8  % 
7 3 - 7 5  % 
9 0 - 9 1 % 
. 7 1 - 7 2  % 
6 5 - 6 7 % 
4 6  
4 7  
T h e  r e a s o n  f o r t h i s  m a y b e  t h a t  t h e  l o n g e r  t h e  s a m p l � 
i s  s h � k e n  t h e  l a rg e r  t h e  a m o u n t  o f  o t h e r  s p e c i e s t h a t  a r e  
e x t r a c t e d . S o me o f  t h e · s p e c i e s f r o m  t h e  s a m p l e  m a y  b i n d  
t h e p h o s p h a t e  i o n ,  r e d u c i n g t h e  p r o d u c t i o n  o f  H P O i n  t h e  
f l a m e . 
T h e s e  r e s u l t s i n d i c a t e  t h a t  t h e  b e s t  me t h od · o f  s a m p l e  
d i s s o l u t i o n i s  s h a k i n g  t h e  s a m p l e  w i t h  a m m o n i u m  c i t r a t e  
s o l u t i o n f o r e x a c t l y  o n e  h o u r a t  6 5  d e g r e e s  c e n t i g r a d e .  
E M I S S I O N P RO F I L E : 
T h e  em i s s i o n p r o f i l e  o f  t h e  f e r t i l i z e r  s a m p l e a n d  
p h o s p h o r i c a c i d  s t a n d a rd f r o m  5 0 0 t o  5 4 9  n m  w a s  
d e t e rm i n e d . T h e two  e m i s s i o n p r o f i l e s m a t c h  i n d i c a t i n g  
t h a t  t h e  H P O s i g n a l  i s  b e i n g s t u d i e d  i n  b o t h  s t a n d a r d s  a n d  
s a m p l e s a t  5 2 6 . 2 n m .  T h e  e m i s s i o n p r o f i l e  i s  s h o w n  i n  t h e  
f i g u r e  9 .  
P H O S P H O R U S  B Y  C O L O R I M E T R I C  M E T H O D  
T h r e e d i f f e r e n t  f e r t i l i z e r  s a m p l e s w i t h  d i f f e r e n t  
p h o s p h o r u s  c o n t e n t s  w e r e  u s e d t o  c o m p a r e  r e s u l t s o b t a i n e d 
b y  a c o l o r i m e t r i c p r o c e d u r e . T h e  s o l u t i o n we r e  p r e p a r e d  
f o r  t h e  me a s u r e m e n t o f  a b s o r b a n c e  a s  d e s c r i b e d  i n  t h e  
e x p e r i m e n t a l s e c t i o n .  T h e  r e s u l t s  a r e g i v e n  i n  t a b l e' 1 3 . 
T h e  r e s u t s  f r o m  t h e  c o l o r i m e t r i c p r o c e d u r e g a v e  a 
h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n i n  e a c h  s a m p l e  t h a n  t h e  s t a n d a r d 
m e t h od . I n  t h e  c o l o r i m e t r i c m e t h od t o t a l p h o s p h o r u s  i s  
b e i n g d e t e c t e d . I n  t h e  c a s e  o f  c u r r e n t  r e g u l a t o r y m e t h o d  
549 nm . 
549 nm . 
\ .. 
EM I S S I ON P RO F I LE O F  PHOSPHORU S  S TANDARD 
AND FE RT I L I Z E R  SAMPL E  
500 nm .  
500 nm .  
� 
CX> 
4 9  
T A B L E  1 3  
R E C OV E R Y  F R OM C O L O R I M E T R I C  M E T H O D 
S AM P L E  . # A V A I L A B L E  % P 2 0 5  P E R C E N T  
. P H O S P H O R U S* . D E T E C T E D  R E C O V E R Y 
N 4 0 1 5 5 3 . 0 0  5 4 . 0 5  1 0 2 % 
· N 4 0 1 8 4 5 . 4 6  4 9 . 4 7  1 0 9 % 
N 4 2 0 6  8 . 4 5  1 0 .  5 1 2 4 % 
*---ITa ta--P roVTded--b y--AnaTytiCa--, --raboratory�---station 
b i o c h e m i s t ry ,  S D S U . 
f o r p h o s p h o r u s  
p h o s p h o ru s  i s  
d e f i n i t i o n i s  
. a n a l y s i s  i n  
r e p o r t e d . T h e  
a l w a y s  l e s s  
p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n .  
5 0  
f e r t i l i z e r s t h e  a v i l a b l e 
a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s b y  
t h a n  o r  e q u a l  t o  t o t a l 
5 1  
F I N A L  P R O C E D U R E 
F o l l ow i n g  e v a l u a t i o n o f  t h e  i n d i v i d u a l p a r a m e t e r s , 
t h e fo l l o w i n g  p r o c e d u r e w a s d e v e l o p e d . M o l e c u l a r e m i s s i o n 
w a s me a s u r e d  w i t h  a P e r k i n - E l m e r  2 3 8 0  a t o m i c a b s o r p t i o n  
s p e c t r o m e t e r  i n  t h e  e m i s s i o n  m o d e ,  u s i n g  t h e  n i t r o g e n ­
h y d r o g e n  f l a m e  a n d t o t a l  c o n s u m p t i o n b u r n e r .  T h e 
w a v e l e n g t h  a t  w h i c h t h e  s p e c t r o m e t e r w a s  s e t  w a s 5 2 6 . 2 n m ,  
t h e m o s t i n t e n s e  p e a k  f o r H P O b a n d .  
O n e g r a m  o f  f e r t i l i z e r  s a m p l e  w a s we i g h e d  i n t o a 2 5 0 
m l  � r l e n m e y e r  f l a s k .  1 0 0 m l  w a r m  ( 6 5  d e g r e e  c e n t i g r a d e ) 
a m m o n i u m c i t r a t e s o l u t i o n  w i t h  p H e q u a l  t o  7 a n d  s p e c i f i c  
g r a v i t y  e q u a l t o  1 . 0 9 w a s a d d e d . T h e  s a m p l e w a s p l a c e d i n  
a w a t e r b a t h  a t  6 5  d e g r e e  c e n t i g r a d e  a n d  s h a k e n  f o r  e x a c t l y  
o n e h o u r k e e p i n g t h e  t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t  a t  6 5  d e g r e e  
c e n t i g r a d e . A f t e r  o n e h o u r  t h e  s a m p l e  w a s  . c o o l e d 
i mm e d i a t e l y t o  r o o m  t e m p e r a t u r e . T h e  s o l u � i o n w a s 
t r a n s f e r e d  t o  a 2 0 0  m l  v o l u m e t r i c f l a s k  a n d d i l u t e d  t o  2 0 0  
m l  w i t h . d i s t i l l e d w a t e r .  T h e  s a m p l e  w a s m i x e d  w e l l  a n d  
a l l o w e d  t o  s e t t l e  a t  l e a s t  t w o  h o u r s . Twe n t y f i v e  m l  o f  
s a m p l e  w a s t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  a 2 5 0 m l  e r l e n m e y e r b e a k e r  
a n d b o i l e d t o  r em o v e  e x c e s s  a m m o n i a . A f t e r  c o o l i n g ,  t h e  
s a m p l e  w a s r u n t h r o u g h  t h e  c a t i o n e x c h a n g e r e s i n  c o l u m n . 
T h e c o l u m n  w a s  w a s h e d w i t h  d i s t i l l e d w a t e r  a n d w a s h i n g s  
c o l l e c t e d  a n d d i l u t e d  t o  1 0 0 m l . T h i s  s o l u t i o n w a s 
a s p i r a t e d  i n t o  t h e  f l a m e  t o  m e as u r e t h e  H P O s i g n a l  a t  
5 2  
5 2 6 . 2 n m .  T h e  ·s t a n d a r d s  w e r e  c a r r i e d  t h r o u g h  t h e  s a m e  
p r o c e d u r e . T h e  e m i s s i o n i n t e n s i ty wa s p l o t t e d t o  g i v e t h e  
c a l i b r a t i o n  c u r v e . T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s p h o r u s  i n  t h e  
s a m p l e  .w a s d e t e rm i n e d  f r o m  t h e  c u r v e .  F r o m  t h i s d a t a  t h e  
o r i g i n a l  c o n c e n t r a t i o n o f  p h o s p h o r u s  i n  t h e  f e r t i l i z e r  
s a m p l e  wa s c a l c u l a t ed . T h e  r e s u l t s a r e r e p o r t e d  i n  t e r m s  
o f  P 2 0 5  c o n c e n t r a t i o n a n d t h e  r e s u l t s a r e s h o w n  i n  t h e  
t a b l e  1 4 . 
T h e  r e s u l t s s h ow g o o d a g r e e m e n t  fo r t h i s  p r o c ed u r e  
w i t h  t h e r e g u l a t o r y a n a l yt i c a l  m e t h o d f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  
f e r t i l i z e r  s a m p l e s c o n t a i n i n g s m a l l a m o u n t s  o f  p h o s p h p r u s .  
T h e a g r e e m e n t  i s  n o t  a s  g o o d f o r  h i g h  P 2 0 5  c o n c e n t r a t i o n .  
T h e  a v e r a g e r e c o v e ry w a s 9 5 . 1 9 % w i t h  a r a n g e o f  9 1 . 3 3 % 
t o  1 0 0 % .  T h e  r e p r o d u c i b i l i t y o f  t h e  m e t h od w a s  a l s o  g o o d  
w i t h  r e s u l t s v a r y i n g  b y  a n  a v e r a g e  o f  0 . 5 % o n  a r e l a t i v e 
b a s i s .  
S A�1 P L E # 
N 4 0 0 1 
N 4 0 2 0  
N 4 0 1 8 
N 4 2 0 6  
N 4 3 0 4  
N 4 0 1 5 
N 4 4 0 9 
N 4 4 9 2  
N 4 5 2 2  
N 4 2 9 1  
N 4 2 2 8  
N 4 0 1 3 
T A B L E  1 4  
R EC OV E R Y  _ U S I N G  F I N A L  P R O C E D U R E  
A V A L A B L E  % P 2 0 5  
P H O S P H O R U S* • D E T E C T E D  
. 5 2 . 8 8  5 1 . 3  
4 5 . 3 6  4 _3 .  4 2  
4 5 . 4 6  4 3 . 8 4  
8 . 4 5  8 . 1 4  
1 3 . 4 8 1 3 .  5 5  
5 3 . 0 0  5 0 . 1 6  
1 1  • 6 1  1 1 .  0 0  
4 6 . 5 8  4 2 . 8 7 
1 5 . 5 3 1 5 .  1 7 
1 7 . 7 7  1 6 . 2 3 
1 5 . 6 9 1 4 . 8 9 
4 5 . 7 5  4 1 . 8 6 
5 3  
P E R C E N T  
R E  C O V ·E R Y  
9 7 . 0 % 
9 5 . 7 2  
9 6 . 4 4  
9 6 . 3 3 
1 0 0 
9 4 . 6 4  
9 4 . 7 4 
9 2 . 0 3  
9 7 . 6 8  
9 1 . 3 3 
9 4 . 9 0  
9 1 . 5 0 
* D a t a  P r o v i d e d b y  A n a l y t i c a l  L a bo r a t o r y ,  S t a t i o n  
b i o c h e m i s t r y , S D S U . 
5 4  
£0 NC L U SIO N 
T h e  p u r p o s e  o f  _t h i s s t u d y w a s  t o  i n v e s t i g a t e t h e  
a p p l i c a t i o n o f  mo l e c u l a r e m i s s i o n s p e c t r o s c o p y t o  a n a l y s i s  
o f  p h o s p h o r u s  i n  f e r t i l i z e r  s a m p l e s .  T h e  f o l l o w i n g  
c o n c l u s i o n s  we r e  o b t a i n e d . 
1 .  T h e  p r e s e n c e  o f  d i f fe r e n t m e t a l i o n s  
t h e H P O s i g n a l . T h i s  i n t e r f e r e n c e  c a n  b e  
s t r o n g l y  r e d u c e s  
e l i m i n a t e d  b y  
r em o v a l o f  t h e  m e t a l i o n s  w i t h  a c a t i o n e x c a n g e c o l u m n . 
2 .  T h e p r e s e n c e  o f  e x c e s s a m m o n i a c a u s e s  t h e  r e d u c t i o n i n  
t h e H P O s i g n a l . T h i s  i n t e r f e r e n c e  c a n  b e  e l i m i n a t e d  b y  
h e a t i n g .  
3 .  E x t r a c t i o n w i t h  a m m o n i u m  c i t r a t e a t  6 5  d e g r e e  
c e n t i g r a d e  f o r  o n e h o u r i s  v e r y s u c c e s s f u l i n  g e t t i n g  
p h o s p h o ru s  i n t o  s o l u t i o n .  
4 .  P h o s p h o r u s c a n  b e  s u c c e s s f u l y  d e t e r m i n e d  u s i n g  i t s 
H P O m o l e c u l a r em i s s i o n  b a n d  a t  5 2 6 . 2 n m  g e n e r a t e d  i n  t h e  
c o o l  h y d r o g e n - n i t r o g e n  f l a me a n d  p r e m i x b u r n e r .  D e t e c t i o n  
l i m i t i s  a b o u t  1 0  p p m o f  p h o s p h o r u s .  
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